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} I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 
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made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
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PATENT COOPERATION TReAy 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 32 724-PC 


___ Ar^TirkM Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/04652 


International filing date {day/month/year) 
05 July 1999 (05.07.99) 


Priority date (day/month/year) 

15 July 1998(15.07.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 279/04 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I 




II 


□ 


III 


□ 


TV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Date of submission of the demand 

21 January 2000 (21.01.00) 


Date of completion of this report 

07 April 2000 (07.04.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



cmational application No. 

PCT/EP99/04652 



1. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally Jiled" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



the international application as originally filed. 
I I the description, pages ^"^^ 



pages 
pages . 
pages . 

[ I the claims, Nos. 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1-14 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I [ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



t^JEuemational application No. 
IMINARY EXAMINATION REPORT |pcT/EP 99/04 652 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 



Novelty (N) Claims 



1-14 YES 



Claims NO 



Inventive step (IS) Claims 



1-14 YES 



Claims NO 



Industrial applicability (lA) Claims 



1-14 YES 



Claims NO 



2. Citations and explanations 

The present claims are novel (PCT Article 33(2)). None of 
the search report citations describes a method or a 
product as per the independent claims, that is, the 
production of ABS thermoplastic moulding compounds 
containing a copolymer comprising styrene and 
acrylonitrile and a graft polymer, characterised in that 
the graft polymer is produced by emulsion polymerisation 
of resin-forming vinyl monomers in the presence of rubber 
in latex form, using an azo compound as an initiator at 
the start of the graft polymerisation reaction and, after 
a specific monomer conversion, using a persulphate 
compound as an initiator- The present claims involve an 
inventive step (PCT Article 33(3)). None of the search 
report citations mentions the use of an azoic compound. A 
person skilled in the art would not have arrived at the 
invention by combining the features disclosed in said 
citations. The solution to the problem is shown in 
examples and comparative examples. 

Industrial applicability (PCT Article 33(4)) is 
established. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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VERTRAG^ER DIE INTERNATIONALE ZUS/WENARBErT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWES£NS 

PCT 

lifTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Aiilkelie sowte Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzelchen dee Anmetdere Oder Anwafts 

Le A 32 724-PC 


WPTTFRFft aieheMRte(lung(l)erdieUbennttlungdeelntenMtioc^len 

Recherchenbertchte (Fomibtelt PCT/ISA/220) acwie, sowelt 
VORQEHEN zutreffend, nacttstehender PunM 5 


Internationales Aktenzelchen 
PCT/EP 99/04652 


Intematlonalee Anmeidedatum (FrOheetes) Prfortfltadatum (Tag/Monat/Jahr) 
(Tag/Monat/Jahr) 

05/07/1999 15/07/1998 


AnrmWer 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al • 



Dteaer Internationale Recherchenberlcht wivde von der Intemationalen Recherchenbehdrde ereteIR und wbrd dem Anmelder gemflB 
Artlicel 1 8 ObenmltteR. EIne Kople wbd dem Intemationalen BQn> ObeimfttelL 

Oleaer Intemalkxiale Recherchenberlcht umffaBt BIdtter. 

Pn DarOber hinaus Hegt Ihm Jewefle eine Kople der In <fleeem Bertcht genannten Untertagen 2um Stand der Technik fc»eL 



1. <^ndlagecleeBericMs 

a Hlnstehtiteh der Sprache lat die Internationale Recherche auf der Qnindlage der Intenrationalen AnmeMung In der Sprache 
durchgefOhit worden, In der ale etngerelcht wurde, aoTem unter dieeem Punkt nk:ht8 anderee angegeben tot 

rn Die Internationale Recherche 1st auf der Gnindtoge einer bel der BehOrde elngeratehten Obersetzung der Inteniaflonalen 
AnmeMung (Regel 2ai b)) durchgefOhrt worden. 

b. HlnskMlch der In der Intemationalen AnmeMung offenbailen Nucleolid- und/odsr AminostaMsc^Mnae tot die tntentationale 
Recherche auf der Grundage des Sequerapratokolte durchgefOhit worden, das 
I I In der Intemationalen Anmeldung In SchilfBcher Fomn enttialten tat 

zusammen mit der Intemationalen Anmeldung In computeriesbarer Fonn elngerelcht worden tot 
bel der Beh6rde nachtrfigflch In schrffUteher Fomi ebigerslcht worden tat 
bel der Behdrde nachtr^Och In computef1e6t>afer Fonm elngerelcht worden tat 

Die Ertd&ung, daB das nachtrdgBch elngerek^hte achrlfUtehe Sequenzprotokoil nteht Qber den OffenbarungsgehaR der 
Intemationalen AnmeMung bn AnmekJezeipimkt hbnauageht, wurde vorgelegt 

Die Erfdflning, daB die In oomputeileabarer Fonm erfaBten Infbrmationen dem schrMchen Sequenzprotokol entsprechen, 
wiffde vorgelegt 



2. 

a 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



De s t li n m te AnsprOche haben sich ale recht rscherchierbar 
Mangelnde EinheitiiehlQsit dwr Eifindwg (slehe Feld II). 



(slehe FekJ I). 



4. HInstehtilch der Baasichming der Eifindung 

pT] wtrd der vom AnmekJer elngerek^ Wortiaut genehmlgt 
I I wurde der Wortiaut von der Beh6rdevdef«3lgtfMgesetzt 



Hbtslchtflch der Zusainnienf as sung 

lYI wind der vom AnmeWer eingeretehte Wortiaut genehnygL 

Iz: wurde der Wortiaut nach Regel 3e.2b) In der In Fekl III angegebenen Fassung von der BehOrde festgesetzL Der 
rn AnmekJer kann der BehOrde Innertial) einee Monats nach dem Datum der Absendung dieses kitemattonalen 
Recherchenberichts eIne Steluncpfiahme vorlegea 

Folgend Abbldung der Zeichnungsn tot mR der Zusammenfasstxig zu verMfentflchen: Abb. Nr. 



I I wie vom AnmekJer vorgeschlagen Q kelnederAbb. 

rn well der AnmeMer selwt kelne AbblMung vorgeschlagen hat 
I I well diese Abbldung die Erflndixig besser kennzelchnet 



Fomiblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Jull 1998) 



INTERNATIONALE 



CHERCHENBERICHT 



JW/E? 9 



99/04652 



A. itLAprnrranuf rio nm or— i runriTTTirnrriTn'nrtrTt 

IPkT C08F2Wb4 cm.SSm C08L25/12 



Nach der Intwiiotfoneyen P a tcnU dae aMkaflon (IPK) oder nach der naltonalen KlaaalfflcBtlon und der IPK 



D. RECHERCMEinCQEBIErE 


rcecnennor 

IPK 7 


terMndeclprCIMoff (KlaaMatoissyvtm uid Kla«sHta1lcnat^^ 

C08F C08L 




Rachofdiloi 


teabernkhtzun MndeetpiQMiaffgehdrende VertflM 


HertenOeUetefalen 



WShrend der Intematlon^en Rechefche konsiitlerte e<ektrortoche Datenbonk (Name der Datenbenk und evfl. veiwendete Suchbegrifto) 



a At8 WESENTUCH ANQESEHEIE UNTERLAQEN 



KateQorie** Bezeict¥ungderVeraffen«lGhiiia>«OM^ef^^ 



Belr. Anepmch Nr. 



us 3 542 905 A (NISHIOKA AKINORI ET AL) 

24. November 1970 (1970-11-24) 
Spalte 3, Zelle 26-49 

Bel spiel 1 

GB 1 255 797 A (JAPAN SYNTHETIC RUBBER) 

1. Dezember 1971 (1971-12-01) 

Selte 2, Zelle 19-36 

Selte 3, Zelle 5-21; Anspruch 1 

EP 0 678 531 A (BAYER AG) 

25. Oktober 1995 (1995-10-25) 
Anspruch 1 



US 5 298 563 A (ISHIGA NARITO 
29. M5rz 1994 (1994-03-29) 
Spalte 3, Zelle 43-58 



ET AL) 



□ 



Wettere Verdffemichunoen slnd der Fofteefmng von Feld C zu 
entnehmen 



Sletw Artfiang Patentfamlo 



Beeondere Kategorien von angegebenen Verfiftentlchuioen 

"A" VerfiffentflcNiKkdeden^ der Technic defHert 

aber nicht ale beeondera bedeutsam anzusehen tat 

"E" aftetee Ddamerrt, das Jedoch erst am oder nach dem Intemadonalen 
Anmeldedatun verflffentlcht worden ist 

n." VeraffetHHdmng, de geelgnet tot einen Priorttatsanspnich zwelteliaft er- 
schehien zu lassea oder dupctide das Vera«ffenttlchurig8da1un efcier 
anderen Im Recherchenbeilcht genannlen VeraffemUcHing belegt weiden 
sol Oder dteauselfiemanderenbeso n de rc n Gnnd anqegeben tet (wie 
ausgefdhit) 

"O" Vef«flerttlctiun0,dleslchaurelnemQridllche Oftenbaiuig, 

elne Benutrmg* eine Ausstelling oder andere MaBnahmen bezlehk 
Veraffenttlchmo, de vor dem bitemadonalen Anmeldedalun, aber nach 
dembeenaimjchtenPrtorilfltedalign v e t O ftei t I d It worden 



T" Spdtere VerfiffenOchuig, de nach dem bilemallonalen ArmeldedalLin 
Oder dem Prtoritdtsdatum verOffenOcM woiden Ist ind mK der 
Anmeldungnlchtkolklefftaondefnnurzum VeistancWs dee der 
ErMung zugnmdellegenden PrMpa oder der thr zugiundeHegenden 
Theorie angegeben Isf 

"X* VertWrenBteh m g von beeorxlerer Bedeulung; de beenepiuchte Eiflnduig 
kOTi alteln aiMimd deeer Vera fferfltehung nicht ato neu oder auf 
eiftideitocher Tddc^ett ben#iend betiacMet werden 

"Y" VertMTentftehing von beeonderer Bedeutmg; de beanepruchte Erflnduig 
kam nicht ats auT ertWedscher TSUgkett bentiend betrachtet 
werden, wem de Verfifferrtchung irn dner oder mehreren anderen 
Veraifendchingen deeer Kategorie In Veit>Muig gebracht wird und 
dese VeifabKlng fOr ekien Faonmann nahelegendtet 

"ft" Ver&ftemifchmgp de Mt(^ derseben Patentfamlle Ist 



Datun dee AlMcNussee der kitematlonalen Recheiche 



20. Oktober 1999 



Absendedatun dee Intemattonalen I 



28/10/1999 



Name iMnd Postanschffft der Intefnallonalen Recheichenbeh6rde 
Europfilschee Patentamt P.a 5818Patenllaan2 
NL-22B0HVRIJSwgk 
Tel. (431-70) 340-^04a Tx. 31 661 epo ri. 
Fax: (-131-70) 340-3016 



Bevottndchllgter Bedensteter 



Meulemans, R 



FafTnbl«ttPGTyi8A/l210(B«tt2)(JtJ 1902) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENA 

GEBIET DES PATENTWESENS 



_UF DEM 

«K'D J I APR 2000 
PCT IW/PO 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A 32 724-PC 


siehe Mttteilung uber die Ubersendung des internationaJen 
WEITERES VORQEHEN vorlaufigen Priifungsbericht {Formblatt PCT/IPEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/04652 


Internationales Anme\6edaium(Tag/Monat/Jahr) 
05/07/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
15/07/1998 


Internationale Patentklassitication (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F279/04 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 , Dieser Internationale vorlauf ige Priifungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde ersteKt und wird dem Anmelder gemaB Artlke! 36 (ibermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 3 Blatter etnschlieRlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umtassen insgesamt Blatter, 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu tolgenden Punkten: 
I ^ Grundlage des Berichts 



Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
21/01/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
07.04.2000 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
dSi ^'^^298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Rouault, Y (l ^ l) 
Tel. Nr. +49 89 2399 8524 ^ ^ 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04652 



I. Grundlage des Bertchts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikei 14 hin vorgelegt warden, ge/ten im Rahmen dieses Berichts a/s "ursprungiich eingereicfit" and sind ifim 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthaiten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-24 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-14 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne BerGcksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bennerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
si he Beiblatt 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder I-VMI. Blatt l) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04652 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begriindete Feststeilung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststeilung 

Die vorliegenden Anspruche sind neu (Art. 33(2) PCT). Keines der im 
Recherchenbericht zitierten Dokumente beschreibt ein Verfahren Oder ein Produkt 
gemaB den unabhangigen Anspruchen, d.h. die Herstellung von thermoplastischen 
Formmassen vom ABS-Typ enthaltend ein Copolymerisat aufgebaut auf Styrol und 
Acrylnitril und ein Propfpolymerisat, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des 
Pfropfpolymerisats durch Emulsionspolymerisation von fiarzbildenden Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Kautschuk in Latexform unter Verwendung einer Azoverbindung als 
Initiator zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion und, nach einem bestimmten 
Monomerumsatz, unter Verwendung einer Persulfatverbindung als Initiator erfolgt. 
Die vorliegende Anspruche beruhen auf einer erfinderischen Tatigkeit (Art. 33(3) PCT). 
Keines der im Recherchenbericht zitierten Dokumenten enwahnt die Benutzung einer 
Azoverbindung. Angesichts der Dokumente wurde der Fachmann nicht durch 
Kombinieren der in den Dokumenten veroffentlichten Merkmale zu der Erfindung 
gekommen sein. Die Losung der Aufgabe wird durch Beispiele und Vergleichsbeispiele 
gezeigt. 

Gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT) : gegeben. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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■pi^T' WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X V-^ X Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patcntklassifikation 7 : 
C08F 279/04, C08L 55 /02, 25 111 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnumnier: WO 00/04068 

27. Januar 2000 (27.01.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlkhungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/04652 

(22) Internationales Anmeldedatum: 5. Juli 1999 (05.07.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 31 734.4 



15. Juli 1998 (15.07.98) 



DE 



(71) Anniclder (fiir alle Besiimnmngss tauten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Leverkusen 
(DE). 

(72) Erfmder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): EICHENAUER, Herbert 
[DE/DE]; Gustav-Heinemann-Strasse 3, D-41539 Domia- 
gen (DE). 

(74) Genieinsanier Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; D-51368 Leverkusen (DE). 



(81) Bestinimungsstaaten: AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA. BB, 
BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, Fi, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR. HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, 
SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, 
YU, ZA, ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, 
SL, SZ, UG, ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, 
KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Veroftentlicht 

Mil internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: THERMOPLASTIC MOULDING MATERIALS BASED ON SPECIAL HIGHLY EFFECTIVE GRAFTED POLYMER 
COMPONENTS 

(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN AUF BASIS SPEZIELLER HOCHEFFEKTIVER PFROPFPOLY- 
MERKOMPONENTEN 

(57) Abstract 

The invention relates to ABS-type theiinoplastic moulding materials containing special highly effective grafted rubber components 
that are obtained by means of emulsion polymerization using special initiator systems and by maintaining specific reaction conditions. 

(57) Zusanimenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind themioplastische Formmassen vom ABS-Typ enthaltend spezielle hocheffektive Pfropfpolymerkompo- 
nenten, die durch Emulsionspolymerisation unter Verwendung spezieller Initiaiorsysteme und Einhaltung dcfinierter Reaktionsbedingungen 
erhal ten werden. 
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Thcrmoplastischc Fortnmassen auf Basis spczieller hochcffektiver 
Pfropfpolymerkomponcntcn 

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ enthal- 
tend spezielle hocheffektive Pfropfpolymerkomponenten, die durch Emulsionspoly- 
merisation unter Verwendung spezieller Initiatorsysteme und Einhaltung definierter 
Reaktionsbedingungen erhalten werden. 

Formmassen vom ABS-Typ sind Zweiphasenkunststoffe aus 

I) einem thermoplastischen Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, in dem 
das Styrol ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder Methylmethacrylat 
ersetzt werden kann; dieses Copolymerisat, auch als SAN-Harz oder Matrix- 
Harz bezeichnet, bildet die auBere Phase; 

II) mindestens einem Pfropfpolymerisat, welches hergestellt worden ist durch 
Pfropfreaktion eines oder mehrerer der unter I genarmten Monomeren auf 
Butadien-, Homo- oder -Copolymerisat ("Pfropfgrundlage"). Dieses Pfropf- 
polymerisat ("Elastomerphase" oder "Pfropfkautschuk'* ) bildet die disperse 
Phase im Matrixharz. 

Bei gleicher Matrix wird die Zahigkeit einer ABS-Formmasse im wesentlichen durch 
den Pfropfkautschuk bestimmt. Die mit iiblichen ABS-Formmassen erreichbare 
Zahigkeit reicht jedoch fur stark beanspruchte Formteile noch nicht inuner mit der 
notwendigen Sicherheit aus, insbesondere darm, wenn auch sehr hohe Zahigkeiten 
bei tiefer Temperatur gefordert werden oder aber werden diese Anforderungen nur 
auf Kosten anderer ebenfalls benotigter Eigenschaften wie z.B. Harte oder Verarbei- 
tungsverhalten erzielt. 



wo 00/04068 



-2- 



PCT/EP99/04652 



Es besteht daher Bedarf an Pfropfpolymerisaten, auf deren Basis sich ABS-Fomr- 
massen mit sehr hohen Zahigkeitswerten bei Raumtemperatur und bei tiefer 
Temperatur herstellen lassen, ohne da6 sich die ubrigen Eigenschaften, insbesondere 
Harte und Verarbeitbarkeit, verschlechtem. 

AuBerdem sollten sich diese Pfropfkautschuke auch auf Basis feinerteiliger Kau- 
tschukgrundlagen herstellen lassen, damit bei Bedarf auch Formteile mit hohem 
Oberflachenglanz erhalten werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, daB Formmassen vom ABS-Typ mit ausgezeichneten Zahig- 
keiten bei Raumtemperatur und tiefer Temperatur ohne gravierende EinbuBen bei den 
sonstigen Eigenschaften erhalten werden, wenn die Herstellung des eingesetzten 
Pfropfpolymerisats unter Verwendung spezieller Kombinationen von Initiatorsyste- 
men und Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erfolgt. 

Die Herstellung von Pfropfkautschuken unter Verwendung verschiedener Initiator- 
systeme ist bekannt. So beschreiben zahlreiche Schriften wie z.B. auch die EP-A 1 54 
244 die Verwendung von Kaliumpersulfat als Initiator. 

Schriften wie z.B. die EP-A 745 623 ( siehe auch dort zitierte Literatur) beschreiben 
die Verwendung von speziellen Redox-Systemen oder von Azoinitiatoren. 

Derartige Initiatorsysteme fuhren zwar zu Pfropfpolymerisaten, die in thermoplasti- 
schen Formmassen zu guten Eigenschaften bei speziellen Anforderungen fuhren, 
gute Zahigkeitswerte bei hohen und tiefen Temperaturen unter Erhalt der sonstigen 
Eigenschaften werden jedoch nicht im ausreichenden MaBe erreicht. 

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ enthal; 
tend 
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A) mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von harzbilden- 
denVinylmonomeren, vorzugsweise von Styrol oder Acrylnitril, wobei Styrol 
und/oder Acrylnitril ganz oder teilweise ersetzt werden kann dvirch a- 
Methylstyrol, Methylmethacrylat oder N-Phenylmaleinimid, in Gegenwart 
von in Latexform vorliegendem Kautschuk mit einer Glasiibergangstempe- 
ratur <_0°C unter Verwendung einer Initiatorkombination aus einer speziellen 
Azoverbindung und einer Persulfatverbindung erhaltenes elastisch-thermopla- 
stisches Pfrop^olymerisat und 

B) mindestens ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, wobei Styrol 
und/oder Acrylnitril ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder Methyl- 
methacrylat oder N-Phenylmaleinimid ersetzt werden kann, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Pfropfpolymerisats A) durch Zulauf 
der Monomeren zum Kautschuklatex erfolgt, zu Beginn der Pfropfpolymerisations- 
reaktion die spezielle Azoverbindung in Mengen von 0,2 bis 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,3 bis 2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew.-% 
(jeweils bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zudo- 
sierten Monomeren) zugesetzt vnrd, nach einem Monomerenzusatz von 10 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 85 Gew,-%, besonders bevorzugt 20 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 35 bis 70 
Gew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) eine Persulfatverbindung in 
Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,08 bis 1,2 Gew.-% und 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew.-% (jeweils bezogen auf die ab dem 
Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zugesetzt und 
die Polymerisation zu Ende gefuhrt wird, wobei als Azoverbindung eine Verbindung 
der Formel (III) 
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CH3 CH3 



I 

R— C N=r=N— C R (III), 



CN CN 

mit R - CH3, C2H5, C3H7, C4H9, 

wobei die isomeren Reste n- C3H7, i- C3H7, n- C4H9, i- C4H9, t- C4H9, eingeschos- 
5 sen sind 

Oder ein Gemisch davon eingesetzt wird. 

Als Kautschuke zur Herstellung der erfindungsgemafien elastisch-thermoplastischen 
10 Pfropfpolymerisate eignen sich im Prinzip alle in Emulsionsform vorliegenden kau- 
tschukartigen Polymerisate mit einer Glasiibergangstemperatur unter 0*^C. 



Verwendet werden konnen z.B. 



15 - Dienkautschuke, d.h. Homopolymerisate von konjugierten Dienen mit 4 bis 8 
C-Atomen wie Butadien, Isopren, Chloropren oder deren Copolymerisate mit 
bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt bis zu 30 Gew.-% eines Vinylmonomeren, z.B. 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Halogenstyrole, C]-C4- 
Alkylstyrole, C 1 -Cg-Alky lacrylate, C 1 -Cg-Alkylmethacrylate, 

20 Alkylenglykoldiacrylate, Alkylenglykoldimethacrylate, Divinylbenzol; 



Acrylatkautschuke, d.h. Homo- und Copolymerisate von Cj-Cjo-Alkylacry- 
laten, z.B. Homopolymerisate von Ethylacrylat, Butylacrylat oder Copoly- 
merisate mit bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% Mono- 
25 Vinylmonomeren, z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylbutylether, Acrylsaure(ester), 

Methacrylsaure(ester), Vinylsulfonsaure. Bevorzugt werden solche Acrylat- 
kautschukhomo- bzw. -copolymerisate eingesetzt, die 0,01 bis 8 Gew.-% 
Divinyl- oder Polyvinylverbindungen und/oder N-Methylolacrylamid bzw. N- 
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Methylolmethacrylamid oder sonstige Verbindungen enthalten, die als Ver- 
netzer wirken, z.B. Divinylbenzol, Triallylcyanurat. 

Bevorzugt sind Polybutadienkautschuke, SBR-Kautschuke mit bis zu 30 Gew.-% 
einpolymerisiertem Styrol und Acrylatkautschuke, besonders solche, die cine Kem- 
Schalen-Struktur aufweisen, z.B. wie in DE-OS 3 006 804 beschrieben. 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Pfropfpolymerisate kommen Latices mit 
mittleren Teilchendurchmessem d5o von 0,05 bis 2,0 |im, vorzugsweise von 0,08 bis 
1,0 |am und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,5 jim, in Betracht. Die Gelgehalte der 
eingesetzten Kautschuke konnen in weiten Grenzen variiert werden, vorzugsweise 
liegen sie zwischen 30 und 95 Gew.-% (Bestimmung nach der Drahtkafigmethode in 
Toluol (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Makromolekulare 
Stoffe, Teii 1, S.307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart)). 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen von Kautschuklatices mit 

a) mittleren Teilchendurchmessem djo < 320 nm, vorzugsweise 260 bis 3 1 0 urn, 
und Gelgehalten <J0 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% und 

b) mittleren Teilchendurchmessem d^o > 370 nm, vorzugsweise 380 bis 450 rmi, 
und Gelgehalten > 70 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 90 Gew,-%. 

Dabei hat der Kautschuklatex (a) vorzugsweise eine Breite der TeilchengroBenvertei- 
lung von 30 bis 100 nm, besonders bevorzugt von 40 bis 80 run, der Kautschuklatex 
(b) von 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 100 bis 400 nm (jeweils gemessen 
als d9o-d,o-Wert aus der integralen TeilchengroBenverteilung). 

Die Mischungen enthalten die Kautschuklatices (a) und (b) vorzugsweise im 
Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 10 : 90, besonders bevorzugt 60 : 40 bis 30 :70 
(jeweils bezogen auf den jeweiligen Feststoffanteil der Latices). 
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Die mittleren Teilchendurchmesser werden mittels Ultrazentrifuge (vgl. W. Scholtan, 
H. Lange : Kolloid-Z. u Z. Polymere 250, S. 782-796 (1 972) bestimmt. 

Die angegebenen Werte fur den Gelgehalt beziehen sich auf die Bestimmung nach 
der Drahtkafigmethode in Toluol (vgl. Houben- Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Makromolekulare Stoffe, Teil 1, S. 307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart). 

Die verwendeten Kautschuklatices konnen durch Emulsionspolymerisation herge- 
stellt werden, die erforderlichen Reaktionsbedingungen, Hilfsstoffe und Arbeits- 
techniken sind grundsatzlich bekannt. 

Es ist auch moglich, nach bekannten Methoden zunachst ein feinteiliges Kautschuk- 
polymerisat herzustellen und es anschlieUend in bekannter Weise zur Einstellung der 
erforderlichen Teilchengrofie zu agglomerieren. Einschlagige Techniken sind 
beschrieben (vgl. EP-PS 0 029 613; EP-PS 0 007 810; DD-PS 144 415; DE-AS 12 
33 131; DE-AS 12 58 076; DE-OS 21 01 650; US-PS 1 379 391). 

Ebenfalls kann nach der sogenannten Saatpolymerisationstechnik gearbeitet werden, 
bei der zunachst z.B. ein feinteiliges Butadienpolymerisat hergestellt und dann durch 
Weiterumsatz mit Butadien enthaltenden Monomeren zu groBeren Teilchen weiter- 
polymerisiert wird, 

Als Emulgatoren konnen die iiblichen anionischen Emulgatoren wie Alkylsulfate, 
Alkylsulfonate, Aralkylsulfonate, Seifen gesattigter oder ungesattigter Fettsauren 
(z.B. Olsaure, Stearinsaure) sowie alkalischer disproportionierter oder hydrierter 
Abietin- oder Tallolsaure verwendet werden, vorzugsweise werden Emulgatoren mit 
Carboxylgruppe (z.B. Salze von C,o-C,8-Fettsauren, disproportionierte Abietinsaure) 
eingesetzt. 
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Prinzipiell kann man Kautschukpolymerisatlatices.auch herstellen dutch Emulgieren 
von fertigen Kautschukpolymerisaten in waBrigen Medien (vgl. japanische Patentan- 
meldung55 125 102). 

Als Pfropfmonomere, die in Gegenwart der in Emulsionsform vorliegenden kau- 
tschukartigen Polymerisate polymerisiert werden, sind praktisch alle Verbindungen 
geeignet, die in Emulsion zu thermoplastischen Harzen polymerisiert warden konnen, 
z.B. Vinylaromaten der Formel (I) oder Verbindungen der Formel (II) bzw. deren 
Gemische, 




(I) (") 

in welcher 

r1 Wasserstoff oder Methyl, 

r2 Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in ortho-, 
meta- oder para-Stellung, 

r3 Wasserstoff oder Methyl und 

X CN, R^OOC Oder r5r6nOC- darstellt, 

wobei 

r4 Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
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r5 und unabhangig voneinander Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen bedeuten. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel (I) sind Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyl- 
5 styrol und Vinyltoluol. Beispiele fiir Verbindungen der Formel (II) sind Acrylnitril 
und Methylmethacrylat, Weitere geeignete Monomere sind z.B. Vinylacetat und N- 
Phenylmaleinimid. 

Bevorzugte Monomere sind Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, a-Methylstyrol 
10 und Acrylnitril, aus Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat sowie Kombinationen 
dieser Monomerengemische mit N-Phenylmaleinimid. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Pfropfpolymerisate A) sind solche, die durch Pfropf- 
polymerisation von Styrol und Acrylnitril im Gew.-Verhaltnis 90 : 10 bis 50 : 50, 
15 vorzugsweise 80 : 20 bis 65 : 35(wobei Styrol ganz oder teilweise ersetzt werden 
kann durch a-Methylstyrol oder Methylmethacrylat) in Gegenv^art von solchen 
Mengen Kautschuk, vorzugsweise Polybutadien, erhalten werden, daB Pfropfpoly- 
merisate mit Kautschukgehalten von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
75 Gew.-% und besonders bevorzugt 35 bis 70 Gew.-% resultieren. 

20 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Pfropfpolymerisate A) erfolgt dabei so, daB 
zu Begirm der Pfropfreaktion dem Kautschuklatex bzw. dem Kautschuklatexgemisch 
eine spezielle Azoverbindung zugesetzt wird. 

25 Bevorzugt geeignete spezielle Azoverbindungen sind seiche der allgemeinen Formel 
(HI) 




(HI). 
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mit R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, 

wobei die isomeren Reste n- C3H75 i- C3H7, n- C4H9, i- C4H9, t- C4H9, eingeschlos- 
sen sind. 

Besonders bevorzugt ist die Verbindung der Formel (III) mit R = C2H5. 

Die Einsatzmengen an Azoverbindung betragen 0,2 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,3 bis 2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew,-% (jeweils bezogen 
auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren). 

Anschliefiend werden die Pfropfmonomeren zudosiert und nach Erreichen einer 
Zugabemenge von 10 bis 95 Gew,-%, vorzugsweise 20 bis 85 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 20 bis 80 Gew,-%, insbesondere 30 bis 75 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 35 bis 70 Gew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) wird 
mindestens eine Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,08 bis 1,2 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew,-% 
(jeweils bezogen auf die ab dem Startpunkt der Persulfatverbindungszugabe) zudo- 
sierten Monomeren zugesetzt. 

Geeignete Persulfatverbindungen sind z.B. Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxo- 
disulfat, Anunoniumperoxodisulfat, bevorzugte Persulfatverbindung ist 
Kaliumperoxodisulfat 

Ubiicherweise werden sowohl die Azoverbindung als auch die Persulfatverbindung 
in Form waBriger Losungen, wafiriger Emulsionen, waBriger Suspensionen oder 
sonstiger waBriger Dispersionen eingesetzt. 

Danach werden die restlichen Monomeren zudosiert und zu Ende polynierisiert. 
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Gegenstand der Erfmdung ist weiterhin das Verfahren zur Herstellung von Pfropf- 
kautschuken, wobei man 

i) die Pfropfmonomeren zum Kautschuklatex dosiert, 

ii) zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion die Azoverbindung in Mengen 
von 0,2 bis 3 Gew.-% (bezogen auf die bis zam Zeitpunkt der Persulfatver- 
bindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt 

iii) nach einem Monomerenzusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf Gesamt- 
monomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 
l,5Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfatverbindungs- 
zugabe zudosierten Monomeren) 2:usetzt und 

iv) die Polymerisationsreaktion zu Ende fiihrt, 

wobei als Azoverbindung eine Verbindung der Formel (III) 



mit R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, 

wobei die isomeren Reste n- C3H7, i- C3H7, n- C4H9, i- C4H9, t- C4H9, eingeschlos- 
sen sind, 

eingesetzt wird. 




CN 



CN 



Die Reaktionstemperatur bei der erfmdungsgemaBen Herstellung der Pfropfkau- 
tschuke A) kann in weiten Grenzen variiert werden. Sie ist 25°C bis 160°C, vorzugs- 
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weise 40°C bis ganz besonders bevorzugt unterscheidet sich die Temperatur zu 

Beginn der Monomerendosierung von der Temperatur am Ende der Monomerendo- 
sierung um maximal lO^'C, vorzugsweise maximal 10°C und besonders bevorzugt 
maximal 5°C. 

Zusatzlich konnen bei der Pfropfpolymerisation Molekulargewichtsregler eingesetzt 
werden, vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomermenge). 

Eine erfmdungsgemaB bevorzugte Verfahrensweise ist der Zusatz von Molekular- 
gewichtsreglem nur in dem Reaktionsabschnitt nach Zugabe der Persulfatverbindung 
und die Vermeidung jeglichen Reglerzusatzes im Reaktionsabschnitt vor der Zugabe 
der Persulfatverbindung. 

Geeignete Molekulargev^ichtsregler sind bei spiel sw^eise n-Dodecylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, dimeres a-Methylstyrol, Terpinolen sowie Mischungskombina- 
tionen aus diesen Verbindungen. 

Als Emulgator bei der Pfropfpolymerisationsreaktion konnen die obengenannten 
Verbindungen eingesetzt werden, bevorzugt sind Emulgatoren mit Carboxylgruppen. 

Die Aufarbeitung des Pfropfkautschuklatex A) erfolgt durch bekannte Verfahren, 
beispielsweise durch Spruhtrocknxing oder durch Zusatz von Salzen und/oder Sauren, 
Waschen der Fallprodukte und Trocknung des Pulvers. 

Als Vinylharze B) werden vorzugsweise Copolymerisate des Styrols und Acrylnitrils 
im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 50:50 eingesetzt, wobei Styrol und/oder Acrylnitril 
ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol und/oder Methylmethacrylat ersetzt sein 
kann; gegebenenfalls kann anteilmaliig bis zu 30 Gew.-% (bezogen auf Vinylharz) 
eines weiteren Monomeren aus der Reihe Maleinsaureanhydrid, Maleinsaureimid, N- 
(Cyclo)-Alkylmaleinimid, N-(Alkyl)-Phenylmaleinimid mitverwendet werden. 
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Die gewichtsmittleren Molekulargewichte (MJ dieser Harze lassen sich in weiten 
Grenzen variieren, vorzugsweise liegen sie zwischen ca, 40 000 und 200 000, beson- 
ders bevorzugt zwischen 50 000 und 150 000. 

Einzelheiten zur Herstellung dieser Harze sind beispielsweise in der DE-AS 2 420 
358 und der DE-AS 2 724 360 beschrieben, Durch Masse- bzw. Losungspoiy- 
merisation sowie durch Suspensionspolymerisation hergestellte Harze haben sich 
besonders bewahrt. 

Der Anteil des elastisch-thermoplastischen Pfropfpolymerisats (A) an den erfin- 
dungsgemaBen Formmassen laBt sich in weiten Grenzen variieren; vorzugsweise 
betragt er 10 bis 80 Gew,-%, besonders bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%. 

Den erfindungsgemaBen Formmassen konnen bei Herstellung, Aufarbeitung, Weiter- 
verarbeitung und Endverformung die erforderlichen bzw. zweckmaBigen Additive 
zugesetzt werden, z.B. Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Peroxidzerstorer, Antista- 
tika, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel, Ftill- oder Verstarkerstoff 
(Glasfasem, Kohlefasem etc.) und Farbmittel. 

Die Endverformung kann auf handelsiiblichen Verarbeitungsaggregaten vorge- 
nommen werden und umfaBt z.B. SpritzguBverarbeitung, Piattenextrusion mit 
gegebenenfalls anschlieBender Warmverformung, Kaltverformung, Extrusion von 
Rohren und Profilen oder Kalander-Verarbeitung. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen vom ABS-Typ konnen mit anderen Polymeren 
vermischt werden. Geeignete Blendpartner sind beispielsweise ausgewahlt aus min- 
destens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Polycarbonate, Polyester, 
Polyestercarbonate und Polyamide. 
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Geeignete thermoplastische Polycarbonate und Polyestercarbonate sind bekannt (vgl-. 
Z.B. DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 2 714 544, 
DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396, DE-OS 3 077 934), z.B. herstellbar dutch 
Umsetzung von Diphenolen der Formeln (IV) und (V) 




(IV) 



(V) 



R" 



worm 

A eine Einfachbindung, Ci-Cs-Alkylen, C2-C5-Alkyliden, Cs-Cg-Cycloalkyl- 
iden, -0-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO- ist, 

r7 und r8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Halogen, insbe- 
sondere fur Wasserstoff, Methyl, Chlor oder Brom stehen, 

r9 und R^O unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen bevorzugt Chlor oder 
Brom, Ci-Cg-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, bevorzugt 
Cyclohexyl, Cg-CiQ-Aryl, bevorzugt Phenyl, oder C7-C12- Aralkyl, bevor- 
zugt Pheny 1-C ] -C4-alkyl, insbesondere Benzyl, bedeuten, 



m 



eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 ist. 
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n 0 oder 1 ist, 

R^l und fiir jedes individuell wahlbar sind und unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Ci-Cg-AIkyl bedeuten und 

X ^ Kohlenstoff bedeutet, 

mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit aromatischen Di- 
carbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeniden, durch 
Phasengrenzflachen-Polykondensation oder mit Phosgen durch Polykondensation in 
homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren), wobei das Molekulargewicht 
in bekannter Weise durch cine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechem 
eingestellt werden kann. 

Geeignete Diphenole der Formeln (IV) und (V) sind z.B, Hydrochinon, Resorcin, 
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-{4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyl)-pro- 
pan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxypheny I)-3 ,3 ,5-tri- 
methylcyclohexan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyI)-3 ,3-dimethylcyclohexan, 1 , 1 -Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3 ,3 ,5,5-tetramethylcyclohexan oder 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
2,4,4,-trimethylcyclopentan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (IV) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, bevorzugtes Phenol der Formel (V) ist 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Es konnen auch Mischungen von Diphenolen eingesetzt werden. 
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Geeignete Kettenabbrecher sind z.B. Phenol, p-tert.-Butylphenol, langkettige Alkyl^ 
phenole wie 4-(l,3-Tetramethyl-butyl)phenol gemali DE-OS 2 842 005, Monoalkyl- 
phenole, Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstiluenten 
gemaB DE-OS 3 506 472, wie p-Nonylphenol, 2,5-di-tert.-ButylphenoU p-tert.-Octyl- 
phenol, p-DodecylphenoU 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethyl- 
heplyO-phenoi. Die erforderliche Menge an Keltenabbrechem ist im allgemeinen 0,5 
bis 10 Mol-%, bezogen auf die Sunmne der Diphenole (IV) und (V). 

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate konnen linear oder verzweigt 
sein; verzweigte Produkte werden vorzugsweise dutch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei - oder mehr 
als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als drei 
phenolischen OH-Gruppen, erhalten. 

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate konnen aromatisch gebun- 
denes Halogen, vorzugsweise Brom und/oder Chlor, enthalten; vorzugsweise sind sie 
halogenfrei. 

Sie haben mittlere Molekulargewichte (M ^, Gewichtsmittel) bestimmt z.B. durch 
Ultrazentrifagation oder Streulichtmessung von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 
von 20 000 bis 80 000. 

Geeignete thermoplastische Polyester sind vorzugsweise Polyalkylenterephthalate, 
d.h,, Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahi- 
gen Derivaten (z.B. Dimethylestem oder Anhydriden) und aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder arylaliphatischen Diolen und Mischungen solcher Reaktionspro- 
dukte, 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthalsauren (oder ihren 
reaktionsfahigen Derivaten) und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 2 
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bis lOC-Atomen nach bekannten Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch; 
Band VIII, S. 695 ff, Carl Hanser Verlag, Munchen 1973). 

In bevorzugten Poiyalkylenterephthalaten sind 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis 
5 100 Mol-% der Dicarbonsaurereste, Terephthalsaurereste und 80 bis 100, vorzugswe- 

ise 90 bis 100 Mol-% der Diolreste, Ethylenglykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butan- 
diol-l,4-Resten 0 bis 20 Mol-% Reste anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 

10 12 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 12 C-Atomen enthalten, z,B. 

Reste von PropandioI-1,35 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, Pentandiol-1,5, 
Hexandiol- 1 ,6, CycIohexandi-methanol-1,4, 3-Methylpentandiol-l,3 und -1,6, 2- 
Ethylhexandiol-1 ,3, 2,2-Diethylpropandiol-l ,3, Hexandiol-2,5, 1 ,4-Di(P-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2,2,-Bis-4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy- 1,1,3 ,3-tetra- 

1 5 methylcyclobutan, 2,2-Bis-(3-6-hydroxyethoxyphenyI)-propan und 2,2-Bis-(4-hy- 
droxypropoxyphenyl)-propan (DE-OS 2 407 647, 2 407 776, 2 715 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 
4-wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basiger Carbonsauren, wie sie in der DE-OS 
20 1 900 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. Beispiele 
bevorzugter Verzweigungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethyl- 
olethan und -propan und Pentaerythrit. Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des 
Verzweigungsmittels, bezogen auf die Saurekomponente, zu verw^enden. 

25 Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure 
und deren reaktionsfahigen Derivaten (z,B. deren Dialkylestem) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind und Mischungen dieser Poly- 
alkylenterephthalate. 
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Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei 
der oben genannten Alkoholkomponenten hergestellt sind: besonders bevorzugte 
Copolyester sind Poly-(ethylenglykolbutandiol-l ,4)-terephthalate- 

Die vorzugsweise geeigneten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine 
Intrinsic- Viskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,3 dl/g, insbesondere 
0,6 bis 1,2 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew.-Teile) bei 

Geeignete Polyamide sind bekannte Homopolyamide, Copolyamide und Mischungen 
dieser Polyamide. Es konnen dies teilkristalline und/oder amorphe Polyamide sein. 

Als teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6, Polyamid-6,6, Mischungen und ent- 
sprechende Copolymerisate aus diesen Komponenten geeignet. Weiterhin kommen 
teilkristalline Polyamide in Betracht, deren Saurekomponente ganz oder teilweise aus 
Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder Korksaure und/oder Sebacinsaure 
und/oder Azelainsaure und/oder Adipinsaure und/oder Cyclohexandicarbonsaure, 
deren Diaminkomponente ganz oder teilweise aus m- und/oder p-Xylylen-diamin 
und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin 
und/oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin imd/oder Isophorondiamin besteht und 
deren Zusammensetzung prinzipiell bekarmt ist. 

Aulierdem sind Polyamide zu nennen, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 7- 
12 C-Atomen im Ring, gegebenenfalls unter Mitverwendung einer oder mehrerer der 
oben genannten Ausgangskomponenten, hergestellt werden. 

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und PoIyamid-6,6 
und ihre Mischungen. Als amorphe Polyamide konnen bekannte Produkte eingesetzt 
werden. Sie werden erhalten durch Polykondensation von Diaminen wie Ethy- 
lendiamin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Tri- 
methylhexamethylendiamin, m- und/oder p-Xylylen-diamin, Bis-(4-aminocyclo- 
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hexyl)-methan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, 3,3'-Dimethyl-4,4*-diamino-dr- 
cyclohexylmethan, 3-Aminoinethyl,3,5,5,-trimethylcyclohexylainin, 2,5- und/oder 
2,6-Bis-(aminomethyl)-norboman und/oder 1 ,4-Diaminomethylcyclohexan mit Di- 
carbonsauren wie Oxalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Azelainsaure, Decandicar- 
5 bonsaure, Heptadecandicarbonsaure, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Iso- 
phthalsaure und Terephthalsaure. 

Auch Copolymere, die durch Polykondensation mehrerer Monomerer erhalten wer- 
den, sind geeignet, femer Copolymere, die unter Zusatz von Aminocarbonsauren wie 
10 8-/Vminocapronsaure, co-Aminoundecansaure oder co-Aminolaurinsaure oder ihren 
Lactamen, hergestellt werden. 

Besonders geeignete amorphe Polyamide sind die Polyamide hergestellt aus 
Isophthalsaure, Hexamethylendiamin und weiteren Diaminen wie 4,4'-Diaminodi- 

15 cyclohexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethy- 
lendiamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbomen; oder aus Isophthalsaure, 
4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan und 8-Caprolactam; oder aus Isophthalsaure, 3,3'- 
Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan und Laurinlactam; oder aus Tere- 
phthalsaure und dem Isomerengemisch aus 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexa- 

20 methylendiamin, 

Anstelle des reinen 4,4 -Diaminodicyclohexylmethans kormen auch Gemische der 
stellungsisomeren Diaminodicyclohexylmethane eingesetzt werden, die sich zusam- 
mensetzen aus 

25 

70 bis 99 Mol-% des 4,4*-Diamino-Isomeren 
1 bis 30 Mol-% des 2,4*-Dianiino-Isomeren 
0 bis 2 Mol-% des 2,2'-Diamino-Isomeren und 
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gegebenenfalls entsprechend hoher kondensierten Diaminen, die durch Hydrierung- 
von Diaminodiphenylmethan teclinischer Qualitat erhalten werden. Die Isophthal- 
saure karm bis zu 30 % durch Terephthalsaure ersetzt sein. 

5 Falls zusatzlich mindestens ein Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Polycarbo- 
nate, Polyester, Polyestercarbonate und Polyamide verwendet wird, betragt dessen 
Menge bis zu 500 Gew.-Teile, vorzugsweise bis zu 400 Gew.-Teile und besonders 
bevorzugt bis zu 300 Gew.-Teile Qeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile A + B). 

10 In den folgenden Beispielen sind die angegebenen Telle immer Gewichtsteile und die 
angegebenen % immer Gew.-%, wenn nicht anders angegeben. 
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Beispiele 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

50 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines Polybutadienlatexgemisches 
(50 Gew.-% mit einem mittleren Teilchendurchmesser djo von 421 nm und einem 
Gelgehalt von 85 Gew.-% und 50 Gew.-% mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
d5o von 276 nm und einem Gelgehalt von 47 Gew.-%, beide hergestellt durch radika- 
lische Polymerisation) werden mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.- 
% gebracht, wonach auf 65°C erwarmt wird. Danach werden unter Riihren 
0,25 Gew.-Teile der Verbindung der Formel (III) mit R = C2H5 (Vazo 67, DuPont 
Deutschland GmbH, Bad Homburg v.d.H.) zugesetzt. 

AnschlieBend werden innerhalb 2h 25 Gew.-Teile eines Monomerengemisches aus 
73 Gew.-% Styrol und 27 Gew.-% Acrylnitril und 0,075 Gew.-Teile tert.-Dodecyl- 
mercaptan gleichmaliig zudosiert. 

Danach werden 0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (gelost in Wasser) zugegeben 
und anschliefiend werden innerhalb 2 h 25 Gew.-Teile eines Monomerengemisches 
aus 73 Gew.-% Styrol und 27 Gew.-% Acrylnitril und 0,075 Gew.-Teile tert.-Dode- 
cylmercaptan gleichmaliig zudosiert. 

Parallel zu den Monomeren wird 1 Gew.-Teil (gerechnet als Festsubstanz) des Natri- 
umsalzes eines Harzsauregemisches (Dresinate 731, Abieta Chemie GmbH, Gerst- 
hofen, gelost in alkalisch eingestelltem Wasser) iiber 4 Stunden zudosiert. 

Nach einer 4-stundigen Nachreaktionszeit wird der Pfropflatex nach Zugabe von ca. 
1 Gew.-Teil eines phenolischen Antioxidans mit einem Magnesiumsulfat/Essigsaure; 
gemisch koaguliert und nach dem Waschen mit Wasser das resultierende Pulver bei 
70'^C im Vakuum getrocknet. 
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40 Gew.-Teile dieses Pfropfpolymerisats werden mit 60 Gew.-Teilen eines Sty- 
rol/Acrylnitril-Copolymerharzes (72 : 28, ^ 1 15 000, M,, / M„ -1<_2), 2 Gew.- 
Teilen Ethyiendiaminbisstearylamid und 0,1 Gew.-Teilen eines Silikonols in einem 
Innenkneter vermischt und anschlieflend zu Prufkorpem verarbeitet. 

Folgende Daten wurden ermittelt: 

Kerbschlagzahgkeit bei Raumtemperatur (a]^^T) ^^d bei -40°C (a]^""*^"^) nach ISO 
180/lA(Einheit :kJ/m2), 

Kugeldruckharte (He) nach DIN 53 456 (Einheit : N/mm^)^ 

die Beurteilung der thermoplastischen FlieI3fahigkeit erfolgte durch Messung des 
notwendigen Fiilldruckes bei 240°C (Einheit : bar) (siehe F. Johannaber, Kunststoffe 
74(1984), l,Seiten2-5), 

der Rohton (Farbe im nichteingefarbten Zustand) wurde visuell nach den 
Abstufungen 

-Hh sehrhell 
+ hell 
o mittel 

- dunkel 

- - sehr dunkel 

beurteilt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei nur nach dem Zusatz von Kaliumperoxodisulfat 
tert.-Dodecylmercaptan in einer Menge von 0,15 Gew.-Teilen zusanunen mit den 
Monomeren zudosiert wird. 
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Beispiel 3 (Vergleich) 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei anstelle der Zugabe von Verbindung der Formel 
5 (III) mit R = C2H5 nach dem Erwarmen des Kautschuklatexgemisches 0,25 Gew.- 
Teile Kaliumperoxodisulfat (gelost in Wasser) zugegeben werden. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

10 Beispiel 1 wird wiederholt, wobei nach dem Erwarmen des Kautschuklatexge- 
misches anstelle der Zugabe von Verbindung der Formel (III) mit R " C2H5 
0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (gelost in Wasser) zugegeben werden und 
nach 2-stundiger Monomerendosierung anstelle des Kaliumperoxodisulfatzusatzes 
0,25 Gew.-Teile Verbindung der Formel (III) mit R = C2H5 zugegeben werden. 

15 

Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 

50 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines durch radikalische Polymerisation her- 
gestellten anionisch emulgierten Polybutadienlatex mit einem Teilchendurchmesser 
20 djo von 421 nm und einem Gelgehalt von 85 Gew.-% werden mit Wasser auf einen 
Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.-% eingestellt und danach auf 65''C erwarmt. 

Danach erfolgt die Pfropfreaktion analog zur Beschreibung in Beispiel 1 . 

25 Beispiel 6 (Vergleich) 

Beispiel 5 wird wiederholt, wobei die in Beispiel 3 beschriebene Vorgehensweise 
angewandt wird. 
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Beispiel 7 (erfindungsgemaB) 

50 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines durch chemische Agglomeration aus 
einem Basislatex mit einem mittleren Teilchendurchmesser djo von 98 nm erhaltenen 
5 Kautschuklatex mit einem mittleren Teilchendurchmesser d^Q von 276 nm und einem 
Gelgehalt von 93 Gew.-% werden durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoff- 
gehalt von ca. 25 Gew.-% eingestellt und danach auf 63 erwarmt. Danach werden 
unter Ruhren 0,3 Gew^.-Teile der Verbindung der Formel (III) mit R = CH3 (Vazo 64, 
DuPont) zugesetzt. 

10 

AnschlieBend werden innerhalb 1,5 h 30 Gew,-Teiie eines Monomerengemisches aus 
70 Gew.-% Styrol und 30 Gew.-% Acrylnitril und 0,2 Gew.-Teile tert.-Dodecylmer- 
captan gleichmaBig zudosiert. 

15 Danach werden 0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (gelost in Wasser) zugegeben 
und anschlieBend werden innerhalb 1 ,5 h 20 Gew.-Teile eines Monomerengemisches 
aus 70 Gew.-% Styrol und 30 Gew.-% Acrylnitril und 0,3 Gew.-Teile tert.-Dodecyl- 
mercaptan gleichmaBig zudosiert. 

20 Nach einer 3-sttindigen Nachreaktionszeit wird der Pfropflatex nach Zugabe von ca. 

1,5 Gew.-Teilen eines Antioxidans mit einem Magnesiumsulfat-Losung koaguliert 
und nach dem Waschen mit Wasser das resultierende Pulver bei 70''C im Vakuum 
getrocknet. 

25 40 Gew.-Teile dieses Pfrop:^olymerisats werden mit 60 Gew.-Teilen eines Sty- 
rol/ Aery Initril-Copolymerharzes (72 : 28, « 138 000), 1 Gew.-Teil Pentaerythrit- 
tetrastearat und 0,15 Gew.-Teilen eines Silikonols in einem Innenkneter vermischt 
und anschlieBend zu Priifkorpem verarbeitet. 
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Beispiel 8 (Vergleich) 

Beispiel 7 wird wiederholt, wobei eine Vorgehensweise analog Beispiel 3 angewandt 
wird. 

5 

Aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Priifwerten ist ersichtlich, daB nur die 
erfindungsgemafien Formmassen eine Steigerung der Zahigkeitswerte ohne negative 
Beeinflussung von Harte und Verarbeitbarkeit zeigen, 
AuBerdem werden sehr gute Rohton-Werte erzielt. 

10 

Tabelle 1 : Priifdaten der untersuchten Formmassen 



Beispiel 


(kJ/m2) 


ak-40°C 
(kJ/m2) 


He 
(N/min2) 


Fiilldruck 
(bar) 


Rohton 


1 


42 


26 


91 


158 


++ 


2 


43 


26 


91 


152 


++ 


3 (Vergleich) 


35 


26 


92 


148 




4 (Vergleich) 


36 


27 


90 


154 


O 


5 


47 


28 


93 


152 


++ 


6 (Vergleich) 


43 


25 


93 


150 




7 


37 


12 


94 


200 


++ 


8 (Vergleich) 


30 


11 


92 


198 
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Patentanspriiche 



5 



10 



15 



20 



Thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von harz- 
bildenden Vinylmonomeren in Gegenwart von in Latexform 
vorliegendem Kautschuk mit einer Glaslibergangstemperatur <0°C 
unter Verwendung einer Initiatorkombination aus einer spezielien 
Azoverbindung und einer Persulfatverbindung erhaltenes elastisch- 
thermoplastisches Pfropfpolymerisat und 

B) mindestens ein Copolymerisat aufgebaut aus Styrol und Acrylnitril 
und gegebenenfalis weiteren Comonomeren, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Pfropfpolymerisats A) durch 
Zulauf der Monomeren zum Kautschuklatex erfolgt, zu Beginn der Pfropf- 
polymerisationsreaktion die spezielle Azoverbindung in Mengen von 0,2 bis 
3 Gew.-% (bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszu- 
gabe zudosierten Monomeren) zugesetzt werden, nach einem Monomeren- 
zusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) eine 
Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf die ab 
dem Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zu- 
gesetzt und die Polymerisation zu Ende gefuhrt wird, wobei als Azover- 
bindung eine Verbindung der Formel (III 




(HI), 



CN 



CN 



mit R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, 
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5 



wobei die isomeren-Reste n- C3H7, i- C3H7, n- C4H9, i- C4H9, l- C4H9, 
eingeschlossen sind, 

Oder ein Gemisch davon eingesetzt wird, 

2. Thermoplastische Formmassen gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente A) in Mengen von 10 bis 80 Gew.-% enthalten ist. 



3. Thermoplastische Formmassen gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
10 da6 der Kautschuk gemaB Komponente A ein Gemisch aus mindestens zwei 

Kautschuklatices mit 

a) einem mittleren Teilchendurchmesser djo < 320 xmi und einem Gelge- 
halt < 70 Gew.-% und 

15 

b) einem mittleren Teilchendurchmesser d5o > 370 nm und einem Gelge- 
halt > 70 Gew.-% 



20 



ist. 



4. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das elastisch-thermoplastische Pfropfpolymerisat A) einen Kautschuk- 
gehalt von 20 bis 80 Gew.-% hat. 

25 5. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die harzbildenden Monomere bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats 
A) Styrol und Acrylnitril sind. 



30 



6. 



Thermoplastische Fomrntiassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der Herstellung des Pfropfpolymerisats A) die Polymerisation vor 
Zugabe der Persulfatverbindung ohne Zugabe von Molekulargewichtsregler 
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erfolgt und die Polymerisation nach Zugabe der Persulfatverbindung unter 
Zugabe von Molekulargewichtsregler erfolgt. 

7. Thermoplastische Formmassen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daC als Azoverbindung zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A) die Verbin- 
dung 

. H3C-CH2- 
eingesetzt wird. 

8. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daC als Persulfatverbindung zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A) 
Kaliumperoxodisulfat verwendet wird, 

9. Thermoplastische Formmassen gemalJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Copolymerisat B) aufgebaut ist aus Monomeren ausgewahlt aus Sty- 
rol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N- 
Phenylmaleinimid oder Mischungen daraus. 

10. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend zusatzlich min- 
destens ein Harz ausgewahlt aus der Gruppe der Polycarbonate, Polyester- 
carbonate, Polyester und Polyamide. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von kautschukhaltigen Pfropfpolymerisaten durch 
Emulsionspolymerisation unter Verwendung einer Initiatorkombination aus 
einer Azoverbindung und einer Persulfatverbindung, wobei man 

i) die Pfropfmonomeren zum Kautschuklatex dosiert. 



CH3 CH3 



C N=:n- 

I 

CN 



C CH2-CH3 



CN 
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10 



15 



ii) zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion die Azoverbindung in 
Mengen von 0,2 bis 3 Gew.-% (bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der 
Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt, 

iii) nach einem Monomerenzusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf 
Gesamtmonomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von 
0,05 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfat- 
verbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt und 

iv) die Polymerisationsreaktion zu Ende fiihrt, 

wobei als Azoverbindung eine Verbindung der Formel (III) 



CH, CH, 



1 I 

-C N=:N C F 



R_C_N— N c R (HI), 

CN CN 

in welcher 



R fur CH3, C2H5, C3H7, C4H9 und deren isomere Reste steht, 

20 eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemalJ Anspruch 11, wobei als Azoverbindung die folgende 
Verbindung 



CH3 CH3 



H3C-CH2 C N=:N C CH2-CH3 



25 
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eingesetzt wird, 

13. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemali den Anspruchen 1 
bis 1 0 zur Herstellung von Formteilen. 

14. Formteile, hergestellt aus thermoplastischen Fonxonassen gemali den Ansprii- 
chen 1 bis 10, 
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